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摘 要 : 新疆 准 东 煤 中 钠 含 量 较 高 ， 在 热 转 化 利用 过 程 中 会 造成 设备 的 腐 刨 、 积 灰 和 结 潭 等 问题 。 本 文通 过 煤 的 逐 级 禁 取 和 
热 解 实 验 ， 考 察 了 准 东 煤 热 解 过 程 中 钠 的 迁移 转化 规律 。 初 步 实验 结果 表明 准 东 煤 中 的 钠 以 水 溶 钠 为 主 ， 约 占 60-70%。 热 解 
过 程 中 钠 的 形态 发 生 转 变 ， 温度 低 于 700'C 时 钠 主 要 是 以 有 机 钠 的 形式 释放 ,温度 升 高 ， 原 煤 和 水 洗煤 中 可 溶 钠 向 不 溶 钠 转 化 。 
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An lnvestigation of Sodium Transformation in Zhundong coal 
During Pyrolysis 
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(State Key Laboratory of Coal Combustion, 
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Abstract: There is a high sodium content in Zhundong coal, which result in equipment corrosion, 
fouling and slagging during coal combustion and gasification. We use sequential extraction and 
pyrolysis experiment to investigate the transformation of sodium in Zhundong coal during pyrolysis. 
Preliminary experimental results Show that 60-70 percent of the sodium in Zhundong coal exists in 
the form of water soluble sodium. The existing forms of sodium in coal changed after pyrolysis 

the release of sodium in the temperature lower than 700C are organic sodium , soluble sodium in 
raw coal and water washed coal would transform to insoluble sodium as the temperature rise 
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0 本 写 国内 外 学 者 对 煤 中 钠 的 赋 存 形态 和 煤 利用 过 

我 国 是 低 阶 煤 资 源 丰 富 的 国家 ， 低 阶 煤 储量 约 。 程 中 钠 的 迁移 转化 做 了 大 量 的 研究 。 煤 中 钠 主要 以 
占 煤炭 总 保有 储量 的 46%0， 新 疆 准 东 煤 田 作为 我 有 机 态 和 无 机 态 两 种 形式 存在 自 ， 目 前 普遍 采用 逐 
国 目前 最 大 的 整 装 煤 田 ， 其 煤 质 具有 低 变质 程度 、 级 华 取 的 方法 分 离 煤 中 不 同形 态 的 钠 ，SPIRO 等 四 
氏 灰 、 高 碱 金属 含量 等 特点 。 但 准 东 煤 中 钠 含量 高 ， “用 水 华 取出 了 煤 中 以 水 合 离子 及 氧化 物 唱 体 等 形式 
在 燃烧 过 程 中 释放 的 钠 与 热 煤气 中 的 SO; 等 气态 硫 存在 的 无 机 钠 。BENSON 等 外 以 稀 盐酸 作为 苹 取 液 
化 物 发 生 反 应 ， 生 成 硫酸 盐 冷凝 在 锅炉 管 辟 上 ， 造 。 ” 蔡 取 出 大 部 分 有 机 和 无 机 钠 ， 剩 余 钠 主要 是 以 硅 乌 
成 管 路 的 积 灰 和 腐蚀 等 问题 四， 目前 挫 烧 准 东 煤 的 。 酸 盐 等 形式 存在 的 不 溶 钠 。 卫 小 芳 等 中 研究 表明 ， 
电厂 都 出 现 了 不 同 程度 的 结 湾 与 沾 污 等 问题 。 热 解 。 在 500-550'C 的 热 解 温度 下 ， 煤 中 的 次 酸 钠 大 部 分 
作为 煤 燃 烧 的 第 一 阶段 ， 研 究 热 解 过 程 中 不 同形 态 。 。 分解， 钠 以 原子 的 形式 挥发 出 来 。Schafer 中 认为 低 
钠 的 迁移 规律 ， 进 而 定向 控制 钠 在 热 解 及 其 后 续 阶  ” 温 下 有 机 钠 分 解 产 生 易 挥发 的 轻 羧基 化 合 物 ， 钠 主 
段 的 释放 具有 重要 意义 ， 也 为 准 东 煤 的 利用 提供 基 要 是 以 轻 羧基 化 合 物 的 形式 释放 出 
础 数据 。 
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Sathe 等 四 认为 低温 下 钠 以 羧 酸 钠 的 形式 释放 , 温度 。 解 过 程 中 不 同形 态 钠 的 迁移 转化 规律 。 

进一步 和 高, 钠 主要 以 销 原子 和 有 机 俏 的 形式 释放 。 。 | 泡 

Quyng 等 人 的 研究 结果 显示 热 解 过 程 中 氧化 钠 不 是 人 

以 分 子 整体 的 形式 释放 出 来 ， 他 的 研究 结果 也 表明 。 ”1.1 原料 制备 

煤 热 解 过 程 中 销 的 存在 形态 可 能 发 生变 化 。 实验 选用 准 东 高 钠 煤 ， 经 研磨 筛选 后 选取 粒 径 
前 人 对 煤 热 解 过 程 中 钠 的 释放 规律 做 了 大 量 。 ”为 150.300 pm 煤 进 行 实验 。 煤 样 的 元 素 分 析 ， 工 

的 研究 ， 但 是 对 热 解 过 程 中 钠 的 形态 变化 并 没有 进 “ 业 分 析 及 灰 成 分 分 析 见 表 1。 

行 深入 的 探讨 。 本 文采 用 逐 级 茜 取 的 方法 考察 煤 热 


表 1 煤 样 的 元 素 、 工 业 分 析 和 灰 成 分 分 析 


Tablel Proximate, ultimate and ash analysis of Zhundong coal 


元 素 分 析 wt%/daf 工业 分 析 wt%/ad 
N C H S O? M V A FC 
0.74 78.13 3.62 0.69 16.82 a 3 a a 
Si 灰 成 分 分 析 (wt.%/db) 
样品 NaO MgO AbO; Si0,; P;0; SO; KO cao Ti0, Fe0; Cl 
准 东 煤 ”4.12 4.93 6.10 2.82 071 33.16 0.15 44.86 043 1.41 1.29 


a: 差 减 得 到 


1. 2 实验 过 程 
1.2.1 逐 级 荣 取 实验 

采用 逐 级 萃取 的 方法 对 煤 样 进行 处 理 。 取 5g 
煤 以 固 液 比 1:50 的 比例 用 Mil1i-Q 去 离子 水 在 
30C 条 件 下 洗涤 24h 后 过 滤 烘 干 ， 制 得 水 洗煤 。 用 
ICP-0ES 测定 水 洗 滤液 中 的 钠 ， 将 这 部 分 钠 定 义 为 
水 溶 钠 。 取 干燥 后 的 水 洗煤 以 1:50 的 比例 用 0. 1 
mol/L 的 盐酸 重复 上 述 操作 ， 定 义 酸 洗 后 的 煤 为 酸 
洗煤 ， 酸 洗 滤 液 中 的 钠 为 酸 溶 钠 。 最 后 对 酸 洗 煤 进 
行 微波 消解 并 测定 消解 液 中 的 钠 含 量 ， 将 这 部 分 钠 
定义 为 不 溶 钠 。 表 2 为 原煤 逐 级 提取 的 实验 结果 。 1. 2. 3 煤 焦 中 不 同形 态 钠 含量 的 测定 
对 煤 焦 采 用 同样 的 逐 级 萃取 的 方法 , 取 0.5g 烘 
F 的 煤 焦 置 于 烧杯 中 , 加 200ml 去 离子 水 30'C 条 伯 
下 洗涤 2h 过 滤 ， 用 ICP-OES 测定 滤液 中 的 水 溶 钠 


为 500~900'C。 


Mass Furnace Quartz boat 


Temperature Controller Tar trap 
固定 床 实验 装置 
Fig. 1 Diagram of the fixed bed reactor 


pa 


wl 


= 


表 2 原煤 及 洗 选 后 煤 样 中 的 钠 含 


Table2 Sodium content of raw coal and the treated coal 


am 


Fh 


今 量 . 
煤 样 一 ss 二 含量 ， 水 洗煤 焦 干 燥 后 加 入 200ml 0.1molL 的 盐酸 
水 溶 态 酸 溶 态 不 溶 态 总 和 总 名 局 六 se Sy VD 人 有 刁 . 信和 宙 BY NN 
洗涤 过 滤 ， 测 定 滤液 中 酸 溶 钠 的 含量 ， 煤 焦 微波 消 
tg'g coal 0 3 解 , 测 量 消解 液 中 总 钠 含量 。 
% 662 28.3 5.5 100 


2 结果 与 讨论 


准 东 煤 的 逐 级 萃取 实验 结果 表明 , 准 东 煤 中 水 
溶 钠 : 主要 为 水 可 溶 的 无 机 钠 , 占 总 钠 含量 的 66%， 
酸 溶 钠 : 主要 是 与 含 氧 官能 团结 合 的 有 机 钠 ， 占 总 
钠 的 28%， 不 溶 钠 的 含量 


1. 2. 2 煤 热 解 实验 

煤 热 解 实验 在 固定 床 反应 装置 上 进行 ， 实 验 装 
置 如 图 100。 热 解 采用 前 端 设 计 有 水 冷 段 (20C 恒 
温 ) 的 石英 反应 器 ， 出 口 端 接 冷凝 装置 ， 用 液 氮 对 
产物 进行 冷凝 收集 ， 氮 气 作为 载 气 ， 反 应 器 温度 
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2.1 煤 中 钠 在 热 解 过 程 中 的 迁移 规律 
2.1.1 原煤 中 的 钠 在 热 解 过 程 中 的 迁移 规律 

图 2 考察 了 500~900°C 热 解 条 件 下 原煤 中 钠 的 
挥发 规律 ， 可 以 看 出 在 这 一 温度 范围 内 ， 原 煤 中 钠 
的 挥发 率 随 温度 变化 不 大 。 而 Quyn 等 人 的 研究 表 
明 ， 随 着 温度 升 高 钠 的 挥发 率 呈 上 升 趋势 。 本 次 实 
验 中 钠 挥 发 率 的 不 同 ， 可 能 是 煤 中 钠 的 存在 形式 不 
同 ， 也 有 可 能 是 反应 器 不 同 的 原因 。 
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图 2 原煤 中 钠 的 挥发 性 随 热 解 温度 的 变化 


Fig2 Volatility of the sodium in raw coal at different pyrolysis 


temperatures 
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图 3 原煤 中 钠 的 形态 随 热 解 温度 的 变化 


Fig3 Changes of the existing forms of sodium in raw coal at 


different pyrolysis temperatures 
由 图 3 可 以 看 出 , 热 解 后 水 溶 钠 比 例 由 原煤 中 
的 66% 降 低 至 约 30%， 同 时 酸 溶 钠 的 比例 也 有 一 定 


的 减少 ， 但 不 溶 钠 由 实验 前 的 5% 增 加 至 实验 后 的 
40%。 这 说 明 在 热 解 过 程 中 不 仅 发 生 了 钠 的 挥发 同 
时 可 溶 钠 向 不 溶 钠 转 变 ， 由 图 3 的 实验 结果 看 ， 更 
倾向 于 水 溶 钠 与 不 溶 钠 之 间 的 转化 ， 但 是 他 们 之 间 
的 转化 是 直接 进行 的 还 是 经 历 了 有 机 化 的 过 程 ， 具 
体 的 转变 路 径 有 待 进一步 研究 。 
2. 1. 2 水 洗煤 中 的 钠 在 热 解 过 程 中 的 迁移 规律 

水 洗煤 中 83% 的 钠 为 酸 溶 钠 ， 其 余 17% 是 不 
溶 钠 。 比 较 水 洗煤 与 原煤 热 解 过 程 中 钠 的 挥发 规律 
可 以 看 出 ， 水 洗煤 热 解 过 程 中 钠 的 挥发 规律 与 原煤 
有 很 大 的 差别 ， 低 温 热 解 条 件 下 水 洗煤 中 钠 的 挥发 
率 远 远 高 于 原煤 ， 如 图 4 所 示 ， 水 洗煤 在 温度 低 了 
700C 时 有 70% 的 钠 从 煤 中 释放 出 来 ， 这 主要 与 有 
机 钠 的 分 解 有 关 ， 钠 以 钠 原 子 和 轻 羧基 化 合 物 的 的 
形式 释放 [31， 当 温度 超过 700C 后 钠 的 挥发 率 大 幅 
度 降 低 , 此 时 钠 在 煤 中 的 存在 形态 可 能 发 生 了 变化 。 
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4 水 洗煤 中 钠 的 挥发 性 随 热 解 温度 的 变化 
Fig4 Volatility ofthe sodium in water washed coal at different 
pyrolysis temperatures 
图 5 的 结果 证 实 了 上 述 猜测 ,水 洗煤 热 解 后 剩 
余 钠 主要 以 不 溶 钠 的 形式 存在 ， 煤 焦 中 不 溶 钠 的 比 
例 达 到 了 50% 以 上 。 这 充分 说 明了 在 热 解 过 程 中 有 


部 分 酸 溶 钠 转 化 为 不 溶 钠 ， 且 高 温 条 件 下 这 种 转化 
更 明显 。 
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图 5 水 洗煤 中 钠 的 形态 随 热 解 温度 的 变化 


Fig5 Changes of the existing forms of sodium in water washed 


coal at different pyrolysis temperatures 


2.1. 3 酸 洗煤 中 的 钠 在 热 解 过 程 中 的 迁移 规律 
酸 洗煤 中 钠 主 要 以 不 溶 钠 的 形式 存在 ， 图 6 为 
酸 洗 煤 中 钠 的 挥发 率 随 热 解 温 度 的 变化 ， 如 图 6 所 


示 ， 酸 洗煤 在 热 解 过 程 中 仍 会 有 


部 分 钠 释 放出 来 ， 


且 总 的 趋势 是 温度 越 高 钠 释 放 的 越 多 ， 在 800， 


及 与 煤 焦 基 体 结 合 稳定 的 有 机 钠 。 


有 60% 的 钠 从 酸 洗 煤 中 挥发 出 来 。 煤 中 不 溶 钠 主要 
是 硅 铝 酸 盐 等 物质 向 ，Wei Xiaofang 匀 
后 煤 焦 中 的 稳定 形态 的 钠 主 要 是 硅 4 


认为 热 解 
昌 酸 盐 无 机 钠 以 


溶 于 盐酸 、 熔 点 高 ， 纯 物质 在 低温 
与 煤 焦 基体 结合 的 钠 在 温度 天 


二 铝 酸 盐 不 


来 。 因 此 在 酸 洗煤 的 热 解 过 程 中 与 煤 焦 基体 结合 的 


部 分 钠 又 重新 释放 出 来 。 
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图 6 酸 洗煤 中 钠 的 挥发 性 随 热 解 温 度 的 变化 


Fig6 Volatility of the sodium in acid washed coal at different 


pyrolysis temperatures 


图 7 为 酸 洗煤 中 入 


内 的 形态 随 热 解 温度 的 变化 ， 


从 图 中 可 以 明显 看 出 热 解 前 后 酸 溶 钠 和 不 溶 钠 比 例 


发 生 了 很 大 的 变化 ， 煤 ， 


酸 溶 钠 比 例 降 低 ， 不 溶 钠 


与 挥发 钠 逐 渐 增 加 。 这 也 充分 说 明了 热 解 过 程 中 不 


同形 态 钠 之 间 是 相互 转化 的 。 
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图 7 酸 洗 煤 
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Fig7 Changes of the existing forms of sodium in acid washed 


coal at different pyrolysis temperatures 
2.1.4 钠 在 热 解 过 程 中 的 形态 变化 及 释放 特性 
以 上 实验 结果 表明 ， 


条 热 解 过 程 


钠 是 由 可 溶 态 向 不 溶 态 转化 ， 而 在 酸 洗煤 的 热 解 过 


好 相反 。 造 成 J 


程 中 钠 由 不 溶 态 向 可 溶 态 转 化 ， 他 们 


上 述 转化 规 得 


钠 的 存在 形态 
步 的 研究 。 


图 8 为 原煤 、 水 洗煤 、 酸 洗煤 热 解 过 程 中 各 自 


钠 的 绝对 释放 


及 含量 等 ， 
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Fig8 Absolutely volatility ofthe sodium in treated coals at 


different pyrolysis temperatures 


图 8 所 示 , 原煤 与 水 洗煤 在 热 解 温度 范围 内 钠 
的 释放 量变 化 不 大 ， 但 水 洗煤 钠 的 挥发 量 在 高 温 快 
速 减少 。 原 因 如 下 ， 低 温 时 钠 的 挥发 主要 是 轻 有 机 
钠 ， 如 羧 酸 钠 的 释放 ，Schaferl 和 Quyn 中 认为 ,在 温 
度 低 于 600'C 时 ,醋酸 钠 的 生成 对 钠 的 释放 有 重要 作 
用 ， 反 应 如 下 : 


CM-CH2-COO-Na—CM+CH3-COO-Na (1) 
CM-COO-Na~CM-Na+CO2 (2) 
CM 为 碳 链 


随 着 温度 升 高 热 解 产 生 的 挥发 分 裂解 产生 自 
由 基 ， 同 时 与 煤 焦 基 体 结合 的 钠 以 钠 原 子 的 形式 释 
放出 来 ， 此 时 自由 基 与 释放 的 钠 相 结 合 挥 发 出 来 ， 
随 着 温度 的 进一步 升 高 ， 水 溶 态 的 氧化 钠 、 硫 酸 钠 
等 通过 整体 挥发 的 形式 释放 ， 而 此 时 的 有 机 钠 与 煤 
焦 基体 的 结合 已 基本 达到 稳定 。 
在 热 解 过 程 中 不 溶 钠 含量 升 高 则 可 能 是 由 于 
以 下 原因 : 首先 是 有 机 钠 的 稳定 化 ， 如 反应 2， 随 
着 温度 的 升 高 含 氧 官能 团 的 减少 ， 钠 与 煤 焦 基 体 的 
结合 更 稳定 ， 同 时 在 热 解 过 程 中 也 会 发 生 水 溶 钠 盐 
如 硫酸 钠 等 与 二 氧化 硅 反 应 形成 硅 铝 酸 盐 门 。 


Na2SO4+3SiO2 一 Na20.3SiO2+SO2+1/2O02 (3) 
Na20:3SiO2+Al1203 一 Na20.Al203.2SiO2+SiO2 (4) 


上 述 结果 充分 说 明了 在 煤 的 热 解 过 程 中 钠 的 
不 同形 态 之 间 发 生 转 化 。 但 温度 及 煤 中 不 同 存在 形 
态 钠 的 含量 对 这 一 转化 有 重要 的 影响 。 


A 


3 结论 
本 研究 采用 逐 级 萃取 和 固定 床 热 解 实验 考察 准 


东 煤 热 解 过 程 中 钠 的 迁移 转化 规律 。 结 果 表 明 准 东 
煤 中 的 钠 主要 是 以 水 游 钠 的 形式 存在 ， 占 总 钠 的 
60-70%， 酸 溶 钠 及 不 溶 钠 的 含量 较 少 。 热 解 温度 低 
于 700'C 时 ， 有 机 钠 的 分 解释 放 是 钠 挥 发 的 主要 原 
因 。 在 准 东 原煤 热 解 过 程 中 ， 不 同形 态 的 钠 之 间 相 
互 转化 ， 温 度 较 高 时 原煤 、 水 洗煤 中 可 溶 钠 与 煤 中 
的 二 氧化 硅 等 发 生 反 应 生成 不 溶 钠 ， 使 不 溶 钠 含 量 
增加 。 同 时 温度 、 钠 的 存在 形态 及 含量 等 因素 对 钠 
的 转化 也 有 一 定 的 影响 ， 有 待 进 一 步 的 研究 。 
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